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@ Herstellung metallischer Striikturen auf Nichtleitem' 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
elektrisch leitenden Strukturen auf Nichtleitern, dadurch 
gekennzeichnet da& die Abscheidung eines metaflischen 
Films durch Zersetzung metallorganischer Verbindungen in 
einer Giimmentladungszone erf olgt. 
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5 1 . Verfahren zum Herstellen von elektrisch leitenden Strukturen auf Nichtleitern, 
dadurch gekennzeichnet . dafi die Abscheidung. eines metallischen Films durch 
Zersetzung metallorganischer Verbindungen in einer Glimmentladungszone erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl der in der Glimmentla- 
10 dungszone erhaltene Metallfilm in einem Bad zur chemisch-reduktiven Metallab- 

scheidiang verstarkt wird. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 md 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Struk- 
turen durch Auflegen von Masken oder durch Auftragen von Siebdrucklacken cder 

15 Fotolacken vor der Plasmabehandlung vorgegeben werden. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, dafi die Struk- 
turen nach der Plasmabehandlung mit Hilfe von Fotoresist, Fotolacken oder Siel^ 
drucklacken erzeugt werxJen. 

20 _ 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi zur Abscheidung eines 
metallischen Films organische Kupferverbindungen benutzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafi zur Abscheidung eines 
^ metallischen Films organische Zinnverbindungen benutzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi zur Abscheidung eines 
metallischen Films organische Palladiumverbindungen benutzt werden. 

30 

8. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet , dafi die Verstarkung des 
Metallfilms in einem chemisch-reduktiven Kupferbad vorgenommen wird. 



9. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dafi die Verstarkung des 
-J5 Metallfilms in einem chemisch-reduktiven Nickelbad Vorgenommen wird. 
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Berlin, den 20. Marz 1985 

HERSTELLUNG METALLTSCHER STRUKTUREN 
AUF NICHTLEITERN 
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Die Erfindung befaHt sich mit der Aufgabe, elektrisch leitende Strukturen auf 
nichtleitenden Oberflachen herzustellen. Sie soil es insbesondere ermoglichen 
Leiterbahnen hoher Giite und Genauig keit auf Keramik, Glas, Kunststoffen und 
5 Verbundmaterialien herzuste llen, wie sie fiir zahlreiche Anwendungen in der 
Elektronik gefordert werden. 

Die Herstellung solcher Leiterbahnen erfolgt normalerweise auf naBchemischem 
Wege, das heiBt, die nichtleitende Oberflache wird, nachdem sie mit einer 
Leiterbildmaske versehen wurde, in wafirige Losungen von Reinigungs- und Kondi- 
tionierungsmitteln getaucht, danach in edelmetallhaltigen Losungen (meist 
palladiumhaltige Losungen) mit Bdelmetall-Ionen "bekeimt". Diese Keime werden 
anschliefiend in Lostmgen, die Reduktionsmittel enthalten, zu Metallatomen re- 
^3u2iert. AnschlieBend erfolgt die eigentliche Metal lisierung in einem auBen- 
15 stromlos arbeitenden (chemisch-reduktiven) Kupfer- oder auch Nickelbad. . 

Zwischen den Arbeitsgangen wird jeweils griindlich in reinem Wasser gespiilt. 



Diese Arbeitsweise hat jedoch verschiedene Nachteile: Es sind zahlreiche 
Arbeits- und Spill vorgange erforderlich, Dadurch ist die Gefahr groB, daB 

20 ^ auch bei sorgfal tiger Arbeitsweise Behandlungslosxingen durch an den Substrat- 
oberflachen anhaftende Reste vorhergehender Losungen verunreinigt werden und 
zu fehlerhaften Metallisierungen fiihren. Die Behandlungslosungen sind teilwei- 
se aggressiv und konnen zu Beschadigungen des Abdecklackes bzw. der Abdeckfo- 
lie fiihren; dadurch entstehen unsaubere Metallstrukturen, besonders bei feinen 

i!p u nd feinsten Leiterbahnen , die zu t eilweisem oder volligem. Versagen der Lei - 
terplatten beim spateren Gebrauch fiihren. 



Die Aufgabe besteht deshalb darin, den gesamten naBchemischen Arbeitsablauf 
bis zur chemischen Verkupferung zu vermeiden. Dies wird erfindugnsgemafi da- 
30 durch erreicht, dafi die Metallisierung der nichtleitenden Oberflache durch 

Zersetzung metallorganischer Verbindungen in Plasma vorgenommen wird. Man er- 
halt dadurch Leiterziige bis zu einer Dicke von etwa 2000 A, die anschlieBend 
direkt - ohne weitere Vorbehandlung - in einem chemischen Kupfer- oder Nickel- 
bad bis zxir gewiinschten Schichtdicke verstarkt werden konnen. 

35 
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Plasmen (Glimmentladungen) warden in der Elektroindiostrie bereits fiir ver- 
schiedene Zwecke eingesetzt. Bekannt ist zxim Beispiel das Atzen von Alumini- 
ujTOxidkeramiken im Plasma sowie das Atzen von Silizium, Siliziumoxid und 
5 Siliziumnitrid. 

Ein anderes Gebiet ist die Herstellxing diinner Polymerschichten auf Festkorper- 

oberf lachen aus anorganischen Monomeren durch Glinsnentladung . 

So entstehen harte, widerstandsfahige Polymerfilme mit hohen Isolationswerten 

10 zxjrn Beispiel atis Acetylen, Styrol, Benzol, Methan u.a. in Gegenwart von Tra- 
gergasen wie Heliim iind Argon. Befinden sich im Gasgemisch zxisatzlich metall- 
organische Verbindungen wie zum Beispiel Tetramethylzinn, so erhalt man poly- . 
mere, organometallische Filme. Reine Metalloxidschichten, die in der Sensorik 
und der Halbleiter-Elektronik eine groBe Rolle spielen, erhalt man in gleicher 

15 Weise aias metallorganischen Verbindungen mit oder ohne Tragergase xjnter Ein- 
wirkung der Glimmentladung. 



20 



Auch die Zersetzung von Nickeltetracarbonyl zu metallischem Nickel und von 
Molybdanhexacarbonyl zu Molybdan-Kohlenstoff-Filmen wurde beschrieben, doch 
. geben diese Techniken keinerlei Hinweise, bestirrente metallische Strukturen 
axif nichtleitenden Oberf lachen zu erzeugen. Es muB auBerdem beriicksichtigt 
werden, daB Metallcarbonyle hochgiftige, krebserzeugende Substanzen sind, die 
fiir einen technischen Einsatz nicht in Frage kommen. 



Bekannt ist auch die thermische Zersetzung von metallorganischen Verbindungen 
im Vakuum, wobei auf dem Substrat metallische Schicht^ • abgeschieden werden 
konnen. Hierbei muB aber das Substrat auf mindestens 200''C, in der Praxis 
aire 300-400 **C/ erhitzt werden. 



3^ Das erfindungsgemaBe Verfahren, metallische Strukturen im Plasma zu erzeugen, 
hat demgegeniiber den erheblichen Vorteil, dafl die Temperatur des Substrates 
_ xinter 100*C liegt, of t sogar nur zwischen Raumtemperatur und 80 ''C. Dadurch 
wird eine extrem schonende Behandlung des Werkstpffes erreicht/ was ' insbeson- 
dere bei Kunststoffen von Wichtigkeit ist. 
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Zur Durchfiihrung der Erfindung werden normale Plasmareaktoren benutzt, die 
hauptsachlich als Rohr- bzw. Tunnelreaktoren oder als Parallelplatten-Reakto- 
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ren bekannt sind. Fur. die Herstellung der metallischen Strukturen kann das 
•Plasma sowohl mit Gleichstrom als auch mit Wechselstrom oder Hochfrequenz 
101 allgemeinen im Bereich zwischen 2 MHz und 50 MHz erzeugt werden. Der 
Druck in der Plasmakammer betragt 0,1-2.0 hPa, es wird also - dies ist ein 
erheblicher Vorteil zum Beispiel gegeniiber der Kathodenzerstaubung (sputte- 
ring) Oder des Bedampfens - kein Hochvakuum mit Driicken von weniger als 
3 Pa benotigt. die hohe Anforderungen an die Vakuumanlage stellen. 

Als Substrate, auf denen die metallischen Strukturen erzeugt werden sollen 
kommen alle iiblichen anorganischen oder organischen Nichtleiter in Frage ins- 
besondere Aluminiumoxidkeramiken, Siliziumoxidkeramiken.Glas Metalle mit 
Oxid- Oder Nitridschichten oder Kunststof f e . Sie konnen als Pestmaterialien 
cxaer als Folien vorliege n und einschichtig oder mehrschichtig sein. 

Die Ubertragung der Leiterbilder auf die Substrate erfolgt mit Hilfe von 
Sxebdrucklacken. Fotolacken oder Fotoresistfil„,en nach den bekannten Methoden 
der Additiv-. Se miadditiv- oder Subtraktivtechnike n oder auch mit Hilfe von 
einfachen MaskenT 



Fur die Bereitstellung von Metallatomen in der Glimmentladungszone zur Bii- - 
dung von Metallschichten auf dem Substrat werden organische Metallverbindun- 
gen benutzt. die unter den angewandten Vakuumbedingungen fliichtig bzw. sub- 
ixmierbar sind. Sie konnen fiir sich allein benutzt werden, im allgemeinen 
verdunnt man sie aber mit Tragergasen. um gleichmaBige , zusammenhangende und 
porenfreie Schichten zu erhalten. Als Tragergase sind iherte'case wie Argon 
Oder Helium oder reduzierende Case wie Wasserstoff geeignet; auch Gemische 
davon konnen eingesetzt werden. Die Einspeisung der Organo-Metallverbindungen 
erfolgt nach Herstellen des Vakuums aufierhalb der Glimmentladungszone in den 
30 Strom des Itagergases , so da3 im eigentlichen Reaktionsbereich eine gleichma- 
nige Gasmischung vorliegt. Der Vorratsbehalter fiir die Metallverbindung wird 
_ zweckmanigerweise mit einer Vorrichtung zum Heizen versehen, urn schwerer 
sublimierbare Metallverbindungen in ausreichender Menge in den Gasstrom zu 
fiihren. 
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Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung: 



BEISPIEL 1 : Ahscheidung von Kupf er auf Keramik 
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Si±xstrat 

Metallorganische Verbindung 
Heizung des Vorratsbehalters 
Tragergas 



- Aliaminiumoxidkeramik 

- Kupferhexafluoracetonylacetat 

- 60 

- Argon 
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Reaktor 

Elektrodentemperatur 
Frequenz 
Leistxangsdichte 
Druck im. Reaktor 
Einwirkungszeit im Plasma 



Parallelplatten-Reaktor 
40"C 

13,56 MHz 
0,3 Watt/cm^ 
0,5 hPa 
90 Minuten 
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Keramikplattchen . der Grofie 50 x 50 x 1 , 5 mm werden auf die tmtere Elektrode 
des Reaktors . gelegt - Der Reaktor wird auf den angegebenen Druck evakuiert xond 
das Plasma geziindet. Die Kupferverbindung wird durch Erwarmen sublimiert xmd 
mit dem Tragergas in die Glimmentladungszone gebracht . Innerhalb von 90 min 
wird auf der Keramikoberflache ein gleichmaBiger , porenfreier Kiapferfilm von 
600 - 800 A Dicke abgeschieden . 

Danach werden die Keramikplatten axis dem Reaktor entf ejrnt land direkt - ohne 
weitere Vorbehandlung - mit einem Fotoresist beschichtet. Es erfolgt das Auf- 
legen des Leiterbahnbildes , Belichten und Entwickeln nach den bekannten Metho- 
den der Leitei^latten-Herstellung. 

Nach dem Entwickeln werden die Leiterbahnen iri einem chemischreduktiven Kupfer- 
bad auf die gewiinschte Dicke verstarkt.' SchlieBlich wird der ausgehartetef 
Resistfilm entfernt und der darunter befindliche 600 - 800 A dicke Kupf erf ilm 
von der Plasmabeschichtung entfernt. 

Man erhalt ein Leiterbild mit feinsten Strukturen und nahezu senkrechten Lei- 
terbahnf lanken . 
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BEISPIEL 2: Abscheidxjng von Zinn auf Glas 

Substrat _ Silikatglas, mit einer Negativmaske der 

5 ^ gewunschten Strukturen abgedeckt 

Metallorganische Verbindung - Tetramethylzinn 

Tragergas . Helium 

Reaktor - Parallelplatten-Reaktor 

10 Elektrodentemperatur - 100*C 

Frequenz - 27,12 MHz 

Leistungsdichte - 0,6 Watt/cm^ 

Druck im Reaktor - 0,4 hPa 

Einwirkungszeit im Plasma - 60 Minuten 



15 * 

Glasplatten der GroBe 30 x 40 x 2 mm werden mechanisch mit einer Maske aus 
nichtrostendem Stahl oder aus Kimststoff-Folie in der Weise abgedeckt, da3 
die Bereiche der Glasoberflache, die metallische Struktxaren erhalten sollen, 
frei bleiben. 

20 ^Die Flatten werden auf die untere Elektrode des Reaktors gelegt, der Reaktor 
wird evakuiert und das Plasma geziindet, Tetramethylzinn wird mit dem Trager- 
gas in die Glimmentladungszone gebracht. Innerhalb von 60 min. wird auf der 
Siabstratoberflache ein gleichmaBiger, glanzender Zinnfilm, der Anteile an 
Kohlenstoff enthalten kann, in einer Dicke von 700 -=1000 A abgeschieden. 
Die Flatten werden anschlieBend aus dem Reaktor herausgenommen, die Maske wird 
von der Oberflache entfernt. Man erhalt eine genaue : Wiedergabe der Strukturen, 
die durch die Maske vorgegeben sind. Die Metallschicht kann in einem chemisch- 
reduktiven Bad verstarkt werden. Zu gleichen Ergebnissen gelangt man, wenn 
man keine mechanisch auf zulegenden Masken benutzt, sondern die Strukturen 

30 mit Hilfe von Siebdruck- oder Fotolacken erzexigt, bevor man die Behandlung 
im Plasma vornimmt. . 
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BEISPIEL 3: , Abscheic3ung von Palladium auf Polyihiidf olien 



Suhstrat 

'Metallorganische Verbindung 

Heiztmg des Vorratsbehalters 
Tragergas 

Reaktor 

Elektrodenteinperatur 

Spanntinig 

Leistung . 

Leistungsdicbte 

Drnck- im Reaktor 

E±nwirlcur)gszeit Plasma 



- Polyimidfblie 40 x 65 x 0,1 mm 

- ^-Allyl-T-Cyclopentadienyl-Palla- 



- nicht erf order lich 

- Argon 

- Parallelplatten-Reaktor 

- 30 

- GliBichsppiriurig 300 V 

- 36 Watt 

- 0,1 Watt/cm2 
-0,15 hPa= 

- TO Mihti^ 



dium (II) 



Dxe Herstellun^.der Strukturen aus Paiaadi^^ kann entweder nach Beispiel 1 
mxt Hxlfe von Potoresisten oder nach* Beispiel 2 durch Auf legen von Masken er- 
2o ^folgm. Man erhalt in der angegebehen Zeit.einerl.^lanzen^^ Palladiumfilm 
von etwa 1000. a Dicker. 




